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X-променевим та Мессбауеровим методами досліджено структурні аспек-ти заміщення залізом літій-манганової оксидної шпінелі, а також вико-нано тестування джерел струму з літієвим анодом та дослідженими спо-луками у якості катодної підсистеми. Розраховано основні параметри кристалічної структури систем LiMn2—yFeуO4 та встановлено причини їх змін при збільшенні вмісту заліза. Результати структурного аналізу підт-верджено Мессбауеровим методом. Показано, що питомі експлуатаційні параметри джерел струму знижуються внаслідок розупорядкування структури катодноактивного матеріялу при значних ступенях заміщення залізом. 
Рентгеновским и мёссбауэровским методами исследованы структурные ас-пекты замещения железом литий-марганцевой оксидной шпинели, а так-же выполнено тестирование источников тока с литиевым анодом и иссле-дованными соединениями в качестве катодной подсистемы. Рассчитаны основные параметры кристаллической структуры систем LiMn2—yFeуO4 и установлены причины их изменений при увеличении содержания железа. Результаты структурного анализа подтверждены мёссбауэровским мето-дом. Показано, что удельные эксплуатационные параметры источников тока снижаются вследствие разупорядочения структуры катодноактивного материала при значительных степенях замещения железом. 
Using X-ray and Mössbauer methods, structural aspects of iron introduction 
into the lithium-manganese oxide spinel are studied, and batteries with the 
lithium anode and the test compound as cathode subsystem are tested. The 
basic parameters of the crystal structure of LiMn2—yFeO4 are calculated, and 
causes for their changes with increasing iron content are established. The 
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results of structural analysis are confirmed by Mössbauer method. As shown, 
the specific operating parameters of current sources are reduced due to dis-
ordering of the cathode active material structure in case of significant alloy-
ing with iron. 
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1. ВСТУП 
Основна задача технології літієвих джерел струму сьогодні полягає у формуванні високомісткісної інтеркаляційної матриці катода, що здатна зворотно накопичувати йони літію за електрохімічним ме-ханізмом. Значні успіхи досягнуто у вивченні інтеркаляційної зда-тності кристалів зі значним ступенем йонного зв’язку, який забез-печує стабільність кристалічної структури навіть при високих сту-пенях гостьового навантаження літієм. До таких сполук можна ві-днести і матеріяли зі структурою шпінелі [1—4], застосування яких у ролі основи катодної композиції зумовлене, перш за все, алмазо-подібною сіткою незаповнених тетра- та октавакансій, що слугують каналами для інтеркаляції—деінтеркаляції йонів літію. Серед осно-вних недоліків використовуваної в промисловості літій-манганової шпінелі варто виділити фазову нестабільність при великих накопи-чених місткостях [5, 6], причиною чого є перехід значної частини йонів мангану в нижчий валентний стан, що призводить до індуку-вання ефекту Яна—Теллера [7]. Аналіз сучасних публікацій показує 
[8—15], що усунути цю проблему вдається шляхом катіонного [8—
12], аніонного [13] чи комплексного заміщення в обох підґратницях шпінелі [14, 15]. Так, заміщення мангану мультивалентними мета-лами дозволяє підвищити середній ступінь окиснення мангану [16], що сприяє структурній стабільності інтеркаляційної матриці на-віть при великій кількості циклів впровадження—екстракції літію. Крім того, вибором умов синтезу можна контролювати розподіл йо-нів мангану за окта- і тетрапозиціями, що сприяє «згладжуванню» розрядних характеристик електрохімічних систем, побудованих на їх основі. Враховуючи ізоморфність структур літій-манганової та літій-залізної шпінелі та достатнє апробування останньої як катод-но-активного елемента, нами виконано синтезоване заміщення час-тини мангану на йони заліза, що дозволило одержати високомісткі-сну інтеркаляційну матрицю, яка має прийнятні електрофізичні параметри та високі експлуатаційні параметри при використанні їх у ролі катодів для літієвих джерел струму [17, 18]. 
 Для з’ясування механізмів впливу заміщення йонами заліза структури LiMn2O4 на електрохімічні та електрофізичні властивос-
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ті, в роботі виконано рентґеноструктурні та Мессбауерові дослі-дження залізовмісної літій-манганової оксидної шпінелі. 
2. МЕТОДИКА ЕКСПЕРИМЕНТУ 
Нестехіометричні катіонзаміщені манганові оксошпінелі загально-го складу LiMn2yFeуO4 (у  0,1, 0,5, 1,0) синтезували за стандартною керамічною технологією. Як вихідні матеріяли для твердофазної реакції використано оксиди Fe2O3, MnO2 та гідроксид LiOH марки ЧДА. Після помелу протягом 2 годин у кульовому млині формува-лась шихта, яку попередньо відпалювали протягом 5 годин за тем-ператури 1173 К. Частково феритизовані брикети знову піддавали помелу (сухому), одержаний порошок змішувався з пластифікато-ром (10%-розчин полівінілового спирту). Далі суміш проходила до-даткову гомогенізацію в процесі перетирання через калібрувальну сітку з діяметром 0,5 мм. З одержаної маси пресувались зразки у вигляді таблеток діяметром 16 мм і висотою 2 мм при тиску 
50 МПа. Одержані таким способом вироби остаточно спікали в печі при температурі 1473 К протягом 6 годин. Таблетки розтирали до утворення однорідного полікристалічного порошку, який далі дос-ліджували Рентґеновим та Мессбауеровим методами. 
 Для визначення структури та фазового складу одержані зразки тестували Рентґеновою дифракційною методою за кімнатної темпе-ратури за допомогою дифрактометра ДРОН-3.0 (CuK-випромінен-ня) в діяпазоні кутів 20  2  110. Оброблення Рентґенових диф-рактограм здійснювали за допомогою прикладного пакета FullProf. 
 Мессбауерівські спектри поглинання Fe57 одержані на спектро-метрі MS1104-Em при температурі 300 К. Значення ізомерного зсу-ву визначали відносно -Fe з використанням джерела -квантів Со57 у матриці Cr. Математичну процедуру розділення спектрів та обчи-слення їх параметрів виконували з використанням універсальної комп’ютерної програми Univem MS-2,07. 
3. РЕЗУЛЬТАТИ ТА ЇХ ОБГОВОРЕННЯ 
Експериментальні Рентґенові дифрактограми та результат їх на-ближення до теоретично розрахованих профілів, присутніх в синте-зованих системах фаз, представлено на рис. 1. Додержання всіх те-хнологічних етапів керамічного синтезу та висока температура ос-таточного спікання таблеток дозволили одержати практично одно-фазну полікристалічну сполуку, про що свідчать результати оброб-лення рентґенограм у прикладному пакеті FullProf. 
 Введення найменшої кількості заліза призводить до утворення гетерофазної системи, в якій основною фазою (93) є фаза шпінелі 
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(просторова група Fd3m), а також присутня фаза оксиду мангану, який ми використовували при синтезі (рис. 1, а). Зразки зі ступе-нями заміщення у  0,5 та у  1,0 ідентифіковані як монофазні шпі-нельні структури (рис. 1, б, в). Основні параметри уточнення струк-тури представлено в табл. 1. 
 Залежність параметра ґратниці від ступеня заміщення залізом представлено в табл. 2. 
 Ефекти структурного розупорядкування літій-манганової шпі-нелі при гетеровалентних катіонних заміщеннях можна пояснити на основі наступних міркувань. Стехіометрична LiMn2O4 містить у собі статистично розподілені катіони Mn4 та Mn3, що забезпечує 
 
 
 
Рис. 1. Дифрактограми зразківLiMn1,9Fe0,1O4 (а),LiMn1,5Fe0,5O4 (б)таLiMnFeO4 (в). 
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виконання умови електронейтральності елементарної ґратниці та сумарний заряд мангану в формульній одиниці на рівні 7. Неізова-лентне заміщення залізом може призводити до зростання сталої ґратниці за рахунок двох факторів. По-перше, слід врахувати дос-татню відмінність в йонних радіусах Mn4 (0,052 нм) та Fe3 (0,067 нм): займаючи в структурі шпінелі реґулярні позиції мангану, бі-льший за розмірами йон заліза спричиняє збільшення радіуса бли-жньої координаційної сфери та розширення кисневих поліедрів, що призводить також до зміни кисневого параметра. 
 Друга причина може полягати у вирівнюванні зарядового стану катіонної та аніонної підґратниць. Оскільки всі етапи спікання зра-зків відбувалися на повітрі, то вміст кисню в усіх синтезованих сис-темах можна вважати однаковим, що є наслідком заліковування кисневих вакансій при досягненні динамічної рівноваги з атмосфе-рою. Збільшення вмісту заліза в цьому випадку, найімовірніше, призводить до утворення катіонних вакансій, кількість яких про-порційна його вмісту, чим і пояснюється зростання сталої ґратниці зразків 2 та 3. Найбільш ймовірний розподіл катіонів за підґратни-цями шпінельної фази, розрахований за повнопрофільним аналізом дифрактограм у середовищі FullProff, представлено в табл. 3. 
ТАБЛИЦЯ 1. Основні параметри уточнення структури зразків шпінелі 
LiMn2yFeуO4 (для однієї елементарної комірки). 
Атом Позиція Координати атома Заселеність R-фактор 
x y z y  0,1y  0,5 y  1,0 y  0,1 y  0,5 y  1,0 
Li 8a (тетра) 0,125 0,125 0,125 7,84 8 5,6 
10,6 10,1 10,9 
Li 16d (окта) 0,500 0,500 0,500 0,16 0 2,4 
Mn 8a (тетра) 0,125 0,125 0,125 0 0 0 
Mn 16d (окта) 0,500 0,500 0,500 15,2 12 8 
Fe 8a (тетра) 0,125 0,125 0,125 0,16 0 2,4 
Fe 16d (окта) 0,500 0,500 0,500 0,64 4 5,6 
O 32с 0,2633 0,26330,2633 32 32 32 
ТАБЛИЦЯ 2. Стала ґратниці синтезованих зразків. 
Склад зразка Стала ґратниці, нм 
1 – LiMn1,9Fe0,1O4 0,8246 
2 – LiMn1,5Fe0,5O4 0,8266 
3 – LiMnFeO4 0,8302 
Похибка 0,0001 
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 Оскільки при малих ступенях заміщення йонам заліза вигідніше знаходитись у достатньо великих за розмірами октапозиціях, їх на-явність в тетрапозиціях у зразку LiMn1,9Fe0,1O4, найімовірніше, пов’язано з випаданням фази оксиду мангану. При цьому частина непрореаґованого заліза займає вакантні місця в тетрапідґратниці, що можуть виникнути внаслідок втрати частини літію при високій температурі синтезу. 
 Варто відмітити, що в представленому нормованому за киснем розподілі вміст літію розрахований з його маси у вихідній шихті. Проте, його точний вміст у кінцевій сполуці визначити використа-ним методом доволі складно, оскільки літій має найменший атом-ний фактор розсіяння Рентґенових променів. Тому результати Рен-тґенових досліджень потребують підтвердження, яке, у випадку наявності в структурі заліза, може бути зроблено на основі Мессба-уерових досліджень. 
 На рисунку 2 представлено експериментальні спектри поглинан-ня Fe57 для всіх трьох синтезованих систем. 
 При малих ступенях заміщення спектри складаються виключно з парамагнітних дублетів, в той час як спектри системи 3 є суперпо-зицією п’яти магнітних секстетів, що характеризують оточення 
Fe3 в окта- та тетрапідґратницях, та двох парамагнітних дублетів. Параметри всіх спектрів представлено в табл. 4. 
 Для пояснення спостережуваних значень магнітних полів у зраз-ках з низькими дозами синтезно введеного заліза використано мо-дель Джилео, згідно з якою магнітний катіон, що має менше ніж два магнітні зв’язки з йонами другої підґратниці (або має повністю діямагнітне оточення), не дає внесок у сумарну намагніченість і по-водить себе як парамагнітний йон. Саме тому на спектрі присутні парамагнітні компоненти з параметрами IS  0,35 мм/с та QS   0,74 мм/с. Дублет з квадрупольним розщепленням, близьким до 
2,3 (що є характерним для всіх ступенів заміщення) можна вважати ознакою наявності двовалентного заліза, концентрація якого в ок-таедричній підсистемі достатньо мала. Внаслідок великого йонного радіуса Fe2 (0,83 нм) знаходження останнього в тетрапозиціях зра-зка з найбільшим ступенем заміщення малоймовірне, а для інших двох систем така ситуація в принципі неможлива, оскільки залізо в тетрапозиціях або повністю відсутнє, або присутнє в незначній кі-
ТАБЛИЦЯ 3. Розподіл атомів за підґратницями. 
Зразок Розподіл за підґратницями 
1 – LiMn1,9Fe0,1O4 (Li0,98Fe0,02)A[Li0,02Fe0,08Mn1,9]BO4 
2 – LiMn1,5Fe0,5O4 (Li)A[Fe0,5Mn1,5]BO4 
3 – LiMnFeO4 (Li0,7Fe0,3)A[Li0,3Fe0,7Mn]BO4 
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лькості. 
 Поява третього дублета визначається значною кількістю діямаг-нітних катіонів, оскільки деякі йони Fe3 ізолюються від інших ма-гнітних йонів і мають короткосяжне магнітне впорядкування. Це сприяє росту магнітних кластерів різних розмірів, відомих як су-перпарамагнітні кластери, які мають малоінтенсивну магнітну вза-ємодію з оточенням, але можуть мати будь-який тип магнітного 
 
  
 
Рис. 2. Експериментальні Мессбауерові спектри зразків шихтового складу 
LiMn1,9Fe0,1O4 (а), LiMn1,5Fe0,5O4 (б) та LiMnFeO4 (в). 
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впорядкування всередині кластера. Зменшення вмісту діямагніт-ного мангану при зростанні ступеня заміщення залізом спричиняє зменшення інтенсивності цього дублета в зразку 2 відносно зразка 1. Парамагнітний дублет може виникати внаслідок наявності достат-ньо малих частинок (5—15 нм), що також є проявом суперпарамаг-нетизму. Проте, наявність частинок такого розміру в наших зраз-ках є малоймовірною, оскільки керамічний метод синтезу і спікан-ня при високій температурі призводять до аґломерації частинок та утворення субмікронних кристалітів. Для зразка з найвищим сту-пенем заміщення залізом характерна наявність п’яти секстетів та двох парамагнітних дублетів. SEXTET 4 найімовірніше, відповідає за залізо в тетрапозиціях. В той же час, чотири інші секстети відпо-відають за йони заліза в октапозиціях, що мають у близькій шесті-рці тетрайонів 3, 4, 5 та 6 магнітних сусідів. DOUBLET 1 є наслід-ком немагнітного чи низького магнітного оточення октайонів (1 або 
2 магнітні тетракатіони). 
 Маючи розподіл за валентностями катіонів заліза в шпінельній фазі та використовуючи умову електронейтральності елементарної комірки можна розрахувати відносний вміст йонів тривалентного мангану в кожній з синтезованих систем. Ця інформація є корис-ною для електрохімічних досліджень, оскільки початкове значення концентрації тривалентного мангану в неінтеркальованому зразку 
ТАБЛИЦЯ 4. Параметри Мессбауерових спектрів досліджуваних систем. 
LiMn1,9Fe0,1O4 IS, мм/с QS, мм/с H, кЕ G, мм/с S, % 
DOUBLET 1 0,3449 0,7427  0,4074 77,75 
DOUBLET 2 0,2064 0,3664  0,3648 19,62 
DOUBLET 3 0,6155 2,2629  0,2099 2,63 
LiMn1,5Fe0,5O4      
DOUBLET 1 0,3539 0,7059  0,2944 86,61 
DOUBLET 2 0,1411 0,4775  0,2727 13,39 
DOUBLET 3 0,6497 2,3468  0,1746 0,73 
LiMnFeO4      
SEXTET 1 0,2751 0,0045 469,51 0,4120 14,45 
SEXTET 2 0,3856 0,0698 500,97 0,3077 6,85 
SEXTET 3 0,3291 0,0824 449,11 0,4158 8,50 
SEXTET 4 0,2815 0,0013 486,09 0,5155 34,09 
SEXTET 5 0,2993 0,0876 417,75 0,6587 6,42 
DOUBLET 1 0,3454 0,7057 — 0,4428 27,79 
DOUBLET 2 0,2656 2,3481 — 0,2523 1,89 
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визначатиме максимальну ступінь гостьового навантаження літієм, при якому буде виключено утворення термодинамічно вигідніших фаз, непридатних до впровадження та екстракції літію. Збільшен-ня дози заміщення сприяє підвищенню середньої валентності ман-гану, що показано на рис. 3. 
 Розрахунок валентного стану мангану виконували з використан-ням умови електронейтральності в межах формульної одиниці, ро-зрахованої за шихтою. 
 Гальваностатичну розрядну криву електрохімічної комірки з ка-тодом на основі LiMn1,9Fe0,1O4 представлено на рис. 4. 
 На розрядній кривій присутні кілька горизонтальних ділянок: в діяпазоні напруг 4 В (найімовірніше, відповідає інтеркаляції літію в тетрапозиції шпінельної фази на початкових етапах розряду ко-мірки), а також при нижчих напругах. Це може бути пов’язано з 
 
Рис. 3. Зміна середньої валентності мангану залежно від вмісту заліза. 
 
Рис. 4. Розрядна характеристика електрохімічної комірки з катодом на ос-нові LiMn1,9Fe0,1O4. 
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впровадженням йонів літію в інші структурні порожнини або його осіданням на поверхні катода. Останнє може пояснювати досягнен-ня значень питомої місткості, що є вищими, ніж теоретично розра-ховані для літій-манганової шпінелі. Ще однією можливою причи-ною є трансформація структури та формування іншої фази. При цьому електрохімічна комірка показує достатньо високі питомі ха-рактеристики – накопичена місткість порядку 200 Агод./кг та пи-тома енергія близько 700 Втгод./кг. Збільшення дози заміщення залізом призводить до зниження питомих експлуатаційних харак-теристик та трансформації розрядної кривої: зменшується чотири-вольтова полога ділянка і одночасно зростає горизонтальне плато в області напруг 2 В, що більш притаманно для літій-залізної оксид-ної шпінелі. Очевидно, причиною цього є сильне розупорядкування структури літій-манганової шпінелі при великих ступенях замі-щення йонами заліза. 
4. ВИСНОВКИ 
На основі рентґеноструктурних та Мессбауерових досліджень вста-новлено вплив заміщення залізом на кристалічну структуру та маг-нітну мікроструктуру літій-манганової шпінелі. Показано, що ге-теровалентне заміщення йонів мангану призводить до розупоряд-кування структури вихідної шпінелі, що виявляється у різному ро-зподілі катіонів за підґратницями, а також зростанні сталої ґрат-ниці за рахунок появи катіонних вакансій. Результати рентґеност-руктурного аналізу підтверджено Мессбауеровими дослідженнями. Показано, що поява магнітних секстетів у системі з найбільшим ступенем заміщення залізом пов’язана з наявністю заліза в тетрапі-дґратниці, в той час як парамагнітні дублети на спектрах двох ін-ших систем є наслідком немагнітного оточення йонів заліза, які знаходяться в октапозиціях. Встановлено, що поява дублета з ни-зьким квадрупольним розщепленням, найімовірніше, пов’язана з проявами явищ суперпарамагнетизму. 
 Електрохімічні комірки з катодом на основі досліджуваних спо-лук демонструють високі питомі експлуатаційні параметри, які знижуються по мірі збільшення вмісту Fe, причиною чого є блоку-вання каналів для інтеркаляції літію внаслідок розупорядкування структури, яке спостерігається при більших дозах заміщення. 
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